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New co-polymeric gel has an upper critical solution temperature in water. Also claimed is a co-polymeric 
gel with a phase transition which expands in water at a first temperature and reduces in volume at a 
second (lower) temperature. Pref. the copolymeric gel is copolymer of methacrylic acid and 
dimethylacrylamide. 
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(§4) GELS A TRANSITION DE PHASE INDUITE PAR LA TEMPERATURE. 

(57) L'invention a pour objet des gels polymeriques ou co- 
polymeriques a transition de phase dans reau. 

Elle a plus particulierement pour objet des gels a transi- 
tion de phase copolymeriques qui cjonflent dans i'eau a une 
premiere temperature et qui se degonflent a une seconde 
temperature. 
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nAlinlHftrt dfl I'lnvantion : 

Les transitions de phase en volume des gels peuvent etre indultes par different* 
types dd declencheurs. par exemple, temperature. pH, composition du solvent, 
concentration des ions, lumlere. champ electrique, etc.... 

Le temperature est le declencheur le plus etticaca etant donne qu'elle est facile a 
appliquer sans changer la composition du system* La plupart des gels dont on a 
trouvd qu'ilS sont senslbles a la temperature, dans I'eau, sont des polymeres avec 
des caracteristiques LCST (lower critical solution temperatures : temperatures 
inferieures critiques de solution). La propriete de cette classe de gels polymeriques 
est que les gels ont tendance a gonfler a basse temperature et a se degonfler a 
temperature plus elevee. 

Le meilteur exemple est le gel de poly (N-isopropyO acrylamide qui a una nette 
transition a environ 33"C dans I'eau pure {voir Hirokawa et Tanaka J.Chem.Phys. fti 
(1984) 6379). 

Cette dependance vis-a-vis de la temperature est due a des interactions 
hydrophobes entre le polym&re et I'eau en tant que solvent. 

Sur le base de ces differentes applications, ii apparaissait desirable d'avolr uh gel 
qui gentle a temperature accrue et qui peroe son volume a basse temperature. Cette 
propriete" est appelee UCST (upper cmicaL solut.cn temperature : temperature 
critique superieure de solution). Le premier example de ce typede gel est un gel de 
polyacrylamlde dans un melange eau/acetone,. Les interactions qui provoquent la 
transition de volume sont des forces de Van der Waa'.s entre les polymeres dans le 
reseau. Etant donne que ce systems requiert un melange solvent organique/eiu 
pour le gel. il est inadequat pour beaucoup d'appiicat.ons. 

Dans reau pure, le premier systeme de gel qui ait manifest* un comportement UCST 
est un.gel a reseau de poiymere interpenetrant. a case de poiyacrylamlde/acide 
poiyacryiique (IPN). L'interaction qui declencha la transition de volume est les poly 
complexes a Laison d'hvdrogene. formee entre ces deux polymeres. Pu.sque ies 
gels a reseaux de poiymere .merpenetran, (IPN) sont reiativement compllqu6s a 
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synthetiser. il y a eu des efforts pour etudier un gel a polymere unique (ou bien un 
gel a copotymere unique), qui ail le comportement UCST dans I'eau. 

Description da I'invantlftn : 

De facon a avoir le comportement desire a la temperature cnoisie, ('interaction par 
les liaisons hydrogene. est la force attractive eppropriee dans I'eau. Un gel a base 
d'acide methacryiique (MAAc) et de dimethyiacrylamide (DMAAm) avec du 
methylene bis acrylamide (BIS) comma agent reticulant, a ete synthetls$ dans I'eau. 
Le rapport molaire de MAAc et de DMAAm est de 1:1 etant donne que la liaison 
hydrogene entre cfp deux molecules est formee sur la base de un pour un. Ce gal 
s'est avere avoir le comportement a la temperature UCST, desire a certains pH de It 
solution. A pH 7,3 et a basse temperature, le gel se degonfle avec 4 = 0.6 (d est le 
diametre d'un gel cyllndrique, do est le diametre lorsque le gel est d0 prepare). A pH 
7,3 en augmentant la temperature, le gel demeure dagonfie. A pH 7,4, le gel gonfle 
de d c 0,6 a 2,5 d environ 20 W C. A pH 7,5 le gel gonfle de d ■ 0,6 a 2,5 a environ 
d0 10-C. d0 

Ce gel est le premier exempie d'un reseau polymerique qui rvest pas un reseau 
interpenatrant polymerique. et qui manifeste cette propriety UCST dans I'eau pure. 
Par comparalson avec le systeme de reseau polymerique interpenetrant (IPN), ce 
gel peut, d'une maniere beaucoup plus nette. etre synthetise. Le fait que la transition 
de temperature est une fonction du pH fourriit une large gamme de temperatures 
pour que (a transition ait lieu, en changeant ie pH. Ceci peut etre avantageux pour 
diftarentes applications. 

Une mdthode preferee pour preparer ie gel est la suivante ; 350 mM de MAAc. 360 
mM de DMAAm et 8,6 mM de 8IS sont melanges aans I'eau. Le pH de la solution est 
ajuste a 10 environ en ajoutant NaOH a to solution. La solution est totalement 
degezee sous vide avant que du persuifate d'ammonium (APS) ne sort ajoute 
comme Initlateur. Un gel clair est obtenu apres que ia reaction de polymerisation s« 
soit produlte pendent 12 heures a 60' C. 

Les gels seion I'invention trouvent de nombreuses apolications dans I'lndustne 
notamment comme matanaux isolants ou d'etancheite. 
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REVINDICATIONS 

1. Un gel copolymerique qui manlfeste une temperature auperieure de solution 
critique (UCST), dans I'eau. 

2. Le gel aelon la revendication r qui est forme d'un copolymere d'acide 
methacryllque et de dimethyiacrylamide. 

3. Un gel a transition de phase copolymerique qui gonfle dans i'eau a une premiere 
temperature et qui se degonfle a une seconde temperature, caracteriae en ce 
que la premiere temperature est plus elevee que la seconde temperature. 



